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© Po.yaceta.e, Verfahren zu deren HersteUung aus D«a,dehyden und Po^aotearbonsauren und 
Verwendung der Polyacetale. 
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© Polyacetale. erhaWich durch Umsetzung von 
CO a) Dtaldehyden der Formel 

OHC-A„.-.CHO. 
in der 

A ■ C,-C.-Alkylen und 
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b) mindestens 3 OH-Gruppen enthaltenden Polyotcarbonsauren, die 5 bis 7 OAtome aufweisen. im 
Molverhaltnis (a):(b) von 1:0,25 bis 4 in wailrigen Medium in Gegenwart von saur n Katalysatoren. 
Die Polyac tale werden ais Zusatz zu Waschmitteln und als Komplexbildner fur Schwermetallionen verwen- 
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konnen. zuqrunde. neue Stoffe rur Verfiigung zu stellen, die 
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a) Diaidehyden der Formel 
OHC-/V.-CHO. 



A -CH,, -CHt-CHj-. -CH,-CH^H,-. Ofc-OVCHrfH* 



15 



20 



CH 3 

-CH 2 -CH-CH 2 - und -^7- 



bedeutet und 



n = 0 Oder 1 ist. mit „, alten H ftn Poivolcarbonsauren. die 5 bis 7 C-Atome aufweisen. im 



Die Polyacetale werden hergestellt. indem man 
a) Oialdehyde der Formel 
25 OHC - An -CHO . 

5 l e ;CH, -CHt-CHj-, -CHj-CHi-CHi:, -CH^rVCHrCH,-. 

CH 3 



35 



40 



45 



50 



bedeutet und 

n = 0 Oder 1 ist. mit . ^__ c 3 liran a\ & 5 bis 7 C-Atome aufweisen. im 

b) mindestens 3 OH-Gruppen enthaltenden ^ei Temperaturern bis 140-C in 

MoiverhUis (a):(b) von 1:0 25 bis 4 Jn *-n ^£^££5 der Umsetzung Oder danaoh 
Gegenwarl von sauren Katalysatoren ^.nander umseW ;m voaugS weise im 

WaU aus dem Reaktionsgemisoh entfernt °' e ^cT^on gebrLht. 
MoNerhattnis 1:0.5 bis 2 be. ^^T^^^Z^ZmO^ MalondiaJdehyd. Succindialde- 
Geeignete Oialdehyde der Komponente (a) Mischungen der genannten Dialde- 

hyd . GtuLialdehyd. Adipindialdehyd es m5g.ioh. Derivate von 

nyde kSnnen bei der Synthase der ^^SSZSTi ie zugrundeliegenden Oialdehyde zerfal- 
oLdehyden einzusetzen. die urrter den ^SSSTa yo«Lrithylace^l Oder Glutardlaldehydte- 
len. z.B. offenkettige AcetaJe. wie Gl ^ frOT ^ ^ u nd i Sate vo Diaidehyden, z.B. Glyoxaldisul- 
tramethylacetal. Halbacetale. wie >»0*d«qM i *«n V p ^ yacetale y waBnge Lasungen von 

Die als Komponente (b) in Betracht ko^menden WJ» OH-Gruppen in MolekUl errthalten. 



3 



0 280 223 



nonsaur , Altronsaure, Allonsaure. Gluconsaure. 2-Ketogluconsaure, 2,5-Oiketogluconsaure, Gulonsaure, 
IdonsSure, Xylonsaure, Talonsaure. Galactonsaure, Mannozuckersaure, Glucarsaure. Galactarsaure, Alio 
schleimsaur , Glucoheptonsaur , Taloschi imsaure, Idozuckersaure. bzw. deren Lactone oder Diiactone. 
Vorzugswese v rwendet man als Kompon nt (b) Gluconsaur und/oder Glucoheptonsaure. 

s Die Komponenten (a) und (b) werden im Molverhaltnis von 1:0,25 bis 4. vorzugsweise im Molverhaltnis 
1:0,5 bis 2 mit inander zur Reaktion gebracht Urn inen moglichst weitgehenden Reaktionsabiauf zu * 
gewahr leisten, wird die Reaktion in Gegenwart von sauren Katalysatoren durchgefilhrt Hierbei handelt es 
sich urn starke, nichtflQchtige Sauren die einen pKa-Wert von unterhaib 1 besitzen. Geeignete Katalysatoren 
sind beispielsweise p-Toluolsuifonsaure, Schwefelsaure. Amidosulfonsaure, Methansulfonsaure und Benzol- 

10 sulfonsaure. 

Als saure Katalysatoren eignen sich auch lonenaustauscher. die saure Gruppen enthalten, z.B. SO,H- 
oder COOH-Gruppen. Die Katalysatoren werden, bezogen auf die bei der Reaktion eingesetzten Kompone- 
nten (a) und (b), in einer Menge von 0,5 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.% angewendet. Die Umsetzung 
kann innerhaib eines breiten Temperaturintervalls durchgefuhrt werden, z.B. von 25 bis 140, vorzugsweise 

is bei 60 bis 110°C. Sofern die Temperatur oberhaib der Siedetemperatur des jeweils verwendeten 
Reaktionsgemisches liegen solrte, wird die Reaktion unter erhohtem Druck, z.B. in einem AutoWaven, 
durchgefOhrt. Ublicherweise wird die Umsetzung bei Normaldruck durchgefuhrt. sie kann jedoch auch unter 
vermindertem Druck vorgenommen werden. Die Umsetzung der Komponenten (a) und (b) von zusammen 
20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.%. Die Umsetzung kann auch in Gegenwart eines inerten organi- 

20 schen Losemittels durchgefuhrt werden, in dem die PolyacetaJe unlcslich sind. Sie fallen dann in feinteiliger 
Form an. Als inerte organische Losemittel kommen sowohl aliphatische als auch aromatische Kohlenwas- 
serstoffe in Betracht, z.B. Pentan, Hexan, Cyclohexan, Heptan, n-Octan. iso-Octan. Nonan. Oecan, Methyl- 
cyclohexan, Benzol, Toluol. o-Xylol. p-Xylol. m-Xylol. Ethylbenzol und Isopropylbenzol. Auflerdem konnen 
chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff. Methylenchlorid und Tetrachlorethan 

25 als inerte organische Losemittel verwendet werden. Das Gewichtsverhartnis der Menge an inertem organi- 
schem LQsemittel zur verwendeten Wassermenge betragt etwa 10:1 bis etwa 1:10 und iiegt vorzugsweis 
im Bereich von 5:1 bis 1:2. Das als Losemittel verwendete Wasser und das bei der Reaktion von (a) mit (b) 
entstehende Wasser wird zur Herstellung der Polyacetale aus dem Reaktionsgemisch entfemt. Pro Mol 
Polycarbonsaure, d.h. Komponente (b), werden bei der Herstellung der Polyacetale aus (a) und (b) 0,5 bis 

30 3.5, vorzugsweise 1.0 bis 3,0 Mol Wasser gebildet und aus dem Reaktionsgemisch entfemt 

ie Umsetzung der Komponenten (a) und (b) kann zusatzlich in Gegenwart eines Wasser-in-Ol- 
Emulgators durchgefuhrt werden. Der HLB-Wert der Wasser-in-6l-Emulgatoren iiegt im Bereich von 2 bis 
etwa 8. Zur Definition des HLB-Werts wird auf die Veroffentlichung von W.C. Griffin. J.Soc. Cosmetic 
Chem., Band 5, 249 (1954) hingewiesen. Geeignete Wasser-in-OI-Emulgatoren des angegebenen HLB- 

35 Bereichs sind beispielsweise Olsauretriethanoiaminester, Olsaurediethanolamid, Sorbitanmonooleat. Sorbi- 
tantristearat, Mannitmonooleat. Glycerinmonooleat und Glycerindioleat 

Bezogen auf die bei der Polyacetalbildung vorhanded Merge an Wasser setzt man 0 bis 30. 
vorzugsweise 1 bis 10 Gew.% eines Wasser-in-OI-Emulgators ein. Aufler den genannten Wasser-in-6l- 
Emulgatoren konnen auch Emulgatoren mit einem HLB-Wert von mehr als 8 eingesetzt werden. z.B. 

40 polyethoxylierte Alkylphenole. deren Schwefelsaureester. C-,-bis C«-Alkylsulfonate. Alkalimetall-. 
Ammonium-und Aminseifen, sulfatierte oder sulfonierte Ole, Alkaiimetallsalze von Alkyiarylsulfonsauren, 
Salze von langkettigen Aminen, z.B. Oleylaminacetat. Ethyienoxid-Addukte an C,-bis C a -Fettaikohole oder 
Ethylenoxid-Addukte an Fettsaureamide. die sich von Fettsauren mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen ableiten. 
Die Ethylenoxid-Addukte an Alkylphenole, Fettalkohoie oder Fettsaureamide enthalten 5 bis 40 Ethylenoxi- 

45 deinheiten im Molekul. 

Die Reaktion der Dlaldehyde mit den PolyolcarbonsSuren kann kontinuierlich oder diskontinuierlich 
durchgefuhrt werden. Mann kann beispielsweise einen Teil einer wafirigen Losung eines Diaidehyds und * 
einer Polycarbonsaure in einem Reaktor vorlegen und in dem Temperaturbereich von 25 bis 140°C 
zunachst vollstandig umsetzen und anschiiefiend den verbleibenden Tell absatzweise oder kontinuierlich € 

so zugeben und daraus das Polyacetal bilden. Der Katalysator kann beispielsweise vorgelegt werden oder 
auch mit einer oder beiden Reaktionskomponenten in den Reaktor dosiert werden. Das Wasser wird 
wahrend oder im Anschlufl an die Polyacetalbildung aus dem Reaktor abdestiiliert Man kann jedoch auch 
so verfahren, dafl man eine Wasser-in-OI-Emulsion im Reaktor vorlegt und die Komponenten (a) und (b) 
getrennt or in Mischung zu der Wasser-in-OI-Emulsion zulaufen l§flt. Der KataJysator kann bereits zusam- 

55 men mit der WasseMn-dl-Emulsion vorgelegt oder zusammen mit den Komponenten (a) und (b) oder auch 
getrennt davon in den Reaktor dosiert werd n. Sofern man ein inertes organisches Losemittel oder 
Los mittelgemische bei der Polyacetalbildung mitverwendet, erfolgen Polyacetalbildung und Entfemung des 
Wassers aus dem System vorzugsweise gleichzeitig. Das Wasser wird dabei azeotrop aus dem 
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Reaktionsgemisch entfemt Die Polyacetale fallen dann in feinteiliger Form an. Es ist selbstverstandlich, dafl 
wahrend der Reaktion fUr eine gute Dutchmischung der Komponenten gesorgt werden mufl. z.B. wird das 
Reaktionsgemisch gerGhrt Damit sich die Polyacetale bei Anwendung eines inerten organischen 
Losemittels. in dem sie unloslich sind. in feinteiliger Form abscheiden, verwendet man vorzugsw ise die 
obengenannten Emulgatoren und gegebenenfalls Netzmittel. Man erhat Polyacetale. die in Wasser loslich 
slnd. Die Vlskositat 40 %iger waflriger Losungen bei einer Temperatur von 25 Q C betragt z.B. 5 bis 1000 
mPas und in einigen Fallen auch mehr als 1000, z.B. 1800 mPas. Bei den reinen Polyacetalen ist unterhalb 
von 300°C kein definierter Schmelzpunkt feststellbar. Die IR-Spektren der Polyacetalcarbonsauren zeigen in 
der Regel Schwingungsbanden bei 3430 cm"' (breit). 2930 cm". 1780 cm ' und 1740 ' und mehr re 
Banden zwischen 1200 und 1000 cm" 1 sowie bei 930 cm 

Die Polyacetale aus den oben angegebenen DiaJdehyden und Polyolcarbonsauren kflnnen fOr ver- 
schiedene Anwendungszwecke eingesetzt werden. Die Polyacetale vermagen sowohl Feststoffe zu disper- 
gieren als auch Schwermetailionen zu komplexieren. Sie eignen sich daher beispielsweise ais Zusatz zu 
peroxidhaltigen Wasch-und Bleichlaugen. Die Polyacetale haben ein ausgepragtes Komplexierungs- 
vermogen gegenuber Bsen-, Nickel-. Mangan-. Kupfer-. Calcium-. Magnesium-und Chromionen. 

Die oben beschriebenen Polyacetale eignen sich auflerdem als Zusatz zu Waschmitteln. Bei Verwen- 
dung der Polyacetale wird eine Erhohung der Waschwirkung von phosphatarmen und phosphatfreien Wa- 
schmittelforrnulierungen festgestellt Die Vergrauung von weiflem Textilmaterial wird zurtickgedrangt und 
die inkrustierung von Textiles die mit phosphatfreien oder phosphatarmen Waschmitteln unter Zusatz der 
Polyacetale gewaschen werden. verringert sich. Die Polyacetale werden beispielsweise in Wa- 
schmittelformulierungen als Geruststoffe (Builder) in einer Menge von 1 bis 15 Gew.%. bezogen auf die 
WaschmitteKormulierung. eingesetzt. Die Polyacetale sind dabei als Austauschstoffe fUr die bisher v rwen- 
deten Phosphate anzusehen. 

Der besondere Vorteil der Polyacetale liegt gegenOber den Phosphaten darin, dafl die Polyacetale 
biologisch abbaubar sind. Die oben beschriebenen Polyacetale k6nnen auflerdem mit handelsublichen 
Inkrustationsinhibitoren in Waschmittelformulierungen eingesetzt werden. Geeignete Inkrustationsinhibitoren 
sind beispielsweise aus der US-PS 3 308 087 und der EP-PS 75 820 bekannt Bei den Inkrustationsinhibi- 
toren handelt es sich beispielsweise urn Polymerisate der Maleinsaure Oder urn Copolymerisate aus 
AcrylsSure und/oder Methacrylsaure mit Maleinsaure Oder urn Homopolymerisate der AcrylsSure. Die 
genannten Copolymerisate werden entweder in Form der SSuren. der Salze oder in partieli neutralisierter 
Form eingesetzt. sie sind in einer Menge von 1 bis etwa 10 Gew.% am Aufbau der Wa- 
schmittelformulierung beteiligt. Fur die Herstellung von Waschmittelformulierungen kann man auch von Mi- 
schungen aus den oben beschriebenen Polyacetalen und einem oder mehreren der genannten Inkrustation- 
sinhibitoren ausgehen. 



Beispiei i 

in einem mit Ruhrer. Wasserabscheider und Ruckfluflkuhler versehenen Kolben mischte man 298 g 
(0.66 mol) 50 %ige wSifirige GlucoheptonsSure, 47.9 g (0.33 mol) 40 %iges waBriges Glyoxal und setzte 
dann 6,6 g p-Toiuolsulfonsaure-monohydrat und 350 g Chloroform zu. Das Gemisch wurde unter RQhren 
zum RUckfluflsieden erhitzt. Mit Hilfe des Wasserabscheiders wurde das mit den Ausgangsstoffen einge- 
brachte und wahrend der Reaktion entstandene Wasser azeotrop abdestilliert Innerhalb von 6 Stunden 
wurden 189 g Wasser azeotrop aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert. Im Veriauf der Umsetzung bild te 
sich ein Niederschlag, der nach Beendigung der Umsetzung und nach dem Abkuhlen des Reaktionsgemi- 
sches auf Raumtemperatur abfiltriert wurde. Der Niederschlag wurde anschlieflend bei 25°C im Vakuum 
getrocknet Man erhielt 151 g eines festen Produktes. das 1,5 Gew.% Glucoheptonsaurelacton enthi It 
(HPLC-Bestimmung). 



Beispiei 2 

In einem mit einem ROhrer und einem Wasserabscheider versehenen Kolben wird ein Gemisch aus 204 
g (0,45 mol) 50 %ige waflrige Glucoheptonsaure. 6,1 g p-ToluolsulfonsSure-monohydrat sowie 11,7 g 35 
%iges wSBriges Palmitin-natriumsuifonat (35 %ig in Wasser) in 390 g Toluol vorgelegt. Das Reaktionsgemi- 
sch wird zum Sieden erhitzt. so dafl azeotrop Wasser abgeschieden wird. Sobald die Mischung zu sieden 
beginnt. gibt man innerhalb von 1 Stunde 65.3 g (0,45 mol) 40 %iges Glyoxal zu, und destilliert weiterhin 
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Wasser azeotrop ab. Nach weiteren 3 Stunden ist die Reaktion beendet Die insgesamt abgeschiedene 
Wassermeng betragt 165 g. Das Reaktionsgemisch wird dann gekuhlt, das Polyac tai abfiltriert und im 
Vakuum getrocknet. Man erhalt 125 g eines f sten Produktes, in dem kein Glucoheptonsaureiacton mehr 
nachweisbar ist 

5 

Beispiel 3 

in der in Beispiel 1 angegebenen Apparatur legt man 196,1 g (0,5 mo!) 50 %iger waflriger Gluconsaure, 
70 72.5 g (0,5 mol) 40 %iges waflriges Giyoxai, 15 g des NatriumsaJzes des Schwefelsaureesters des 
Additionsproduktes von 25 moi. Ethylenglykol an 1 mol Isooctylphenol (40 %ig in Wasser) und 6,4 g p- 
Toluolsulfonsaure-monohydrat in 350 g Toluol von Innerhalb eines Zeitraums von 7 Stunden kreist man 167 
g Wasser aus. Nach Abtrennen des Toluols verbleibt ein olig-viskoser. gelber RGckstand, der beim 
Trocknen im Vakuum erstarrt (110 g). Er enthalt 4,9 Gew.% GluconsMurelacton. 

75 

Beispiel 4 

Beispiel 3 wird mit der Ausnahme wiederholt, da/3 man die Glyoxaildsung innerhalb von 4 Stunden in 
20 die Mischung zutropft und gleichzeitig das als LcSsemittel verwendete Wasser und das bei der Reaktion 
entstehende Wasser azeotrop abdestilliert. 2,5 Stunden nach Zugabe der Glyoxallosung betragt die 
gesamte abdestiilierte Menge an Wasser 167 g. Man erhalt 101 g eines Festprodukts, in dem sich kein 
Gluconslurelacton nachweisen laflt 

25 

Beispiel 5 

Beispiel 4 wurde mit der Ausnahme wiederholt, daB man noch zusatzlich 39 g des Natriumsalzes des 
Schwefelsaureesters des Additionsproduktes von 25 moi Ethylenoxid an 1 mol Isooctylphenol (40 %ig in 
30 Wasser) (Emulgator) einsetzte. Die abdestiilierte Wassermenge betrug 172 g. Es verblieb ein f ster 
ROckstand von 115 g, der 3,9 Gew.% Gluconsaure lacton enthielt 



Beispiel 6 

35 

In einem Kolben, der mit ROhrer und Wasserabscheider ausgestattet Ist, legt man 390 g Toluol. 11,6 g 
Palmitinsulfonat-natrium (40 %ig in Wasser). 6,4 g p-Toluolsutfonsaure-monohydrat und 192,7 g (0,5 mol) 
50,9 %ige waflrige Gluconsaure vor. Die Mischung wird intensiv geruhrt und zum Sieden erhitzt Unmittel- 
bar nach Sidebeginn tropft man innerhalb 1 Stunde 200 g (0,5 mol) 25 %lgen w3Brigen Glutardialdehyd zu. 
40 4 Stunden nach Beginn des Ruckflufisiedens sind 278 g Wasser azeotrop abdestilliert. Das Reaktionsgemi- 
sch wird dann auf Raumtemperatur abgekuhtt. der Niederschlag abgesaugt und im Vakuum bei 25 °C 
getrocknet Man erhMit 126 g eines Polyacetals,. in dem kein Giuconsaureiacton mehr nachweisbar ist. 



45 Beispiel 7 

Man wiederholt das Beispiel 6 mit der Ausnahme, dafl man anstelle von Gluconsaure 226 g (0,5 mol) 
50 %ige waflrige Glucoheptonsaure einsetzt. Innerhalb von 6 Stunden werden dabei 296 g Wasser azeotrop 
abdestilliert Nach dem AbkUhlen, Filtrieren und Trocknen erhalt man 161 g eines Festprodukts. das 1 
so Gew.% Giuconsaureiacton enthfilt 



Beispiel 8 

55 In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur legt man 390 g Toluol, 38,7 g 40 %iges wafiries 
Natriumpalmitinsulfonat. 6,4 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat, 192.7 g (0,5 mol) 50,9 %ig waUrige 
Gluconsaure und 71.3 g (0,5 mol) 94 %igen Terephthaldialdehyd vor. Das Reaktionsgemisch wird intesiv 
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@ Polyacetale, Verfahren zu deren Herstellung aus Dlaldehyden und Polyaolcarbonsiuren und Verwendung der Polyacetale, 



Potyacetale, emaltlich durch Umsetzung von 
a) Dialdehyden der Formal 
OHC-An-CHO, 
In der 

A = Ci-C4-A!kytenund 



3 

CO 

Si 



00 
CM 



a. 

HI 



bedeatet und 

n » 0 oder 1 1st. mit 

b) mJndestens 3 OH-Qruppen enthaltenden Potyolcar- 
bonsauren, (fie 5 bis 7 C-Atome aufwelsen, Im Molverttatt- 
nls (a):(b) von 1:0,25 bis 4 in waflrigen Medium in Gegenwart 
von sauren Katalysatoren. 

Die Potyacetale werden als Zusatz zu Waschmittetn und als 
Kompiexbildner fur Schwermetaflionen verwendet 
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